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概    要  
本研究では、多光子イオン化／飛行時間型質量分析法の高感度化のための試料導入法として開発され
たオンライン濃縮レーザー脱離試料導入法について、更なる研究の進展を目的として、オンライン濃縮
レーザー脱離イオン化法の創生、および反応機構解明手法の開発に関するフィージビリティスタディを
実施した。前者については、脱離レーザーとイオン化レーザーを照射して得られるイオン信号について、
両レーザーの発振タイミングを変化させて、カラム先端部近傍でのガスパルス継続時間を測定した。後
者については、脱離時の試料分子の噴出速度を精度よく測定するための手法、および脱離レーザー照射
時の試料分子の温度について評価する手法を検討した。 
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芳香族化合物などの高選択的な分析手法の一つ
として、共鳴増強多光子イオン化／飛行時間型質
量 分 析 法 (Resonance-enhanced multiphoton 
ionization/time-of-flight mass spectrometry; 
REMPI/TOFMS)がある。これまでに、塩素系芳香
族炭化水素や食品中の農薬分析などに応用されて
いる。 
近年、本手法の新しい試料導入法として、オン
ライン濃縮レーザー脱離試料導入法 (Online 
concentration by analyte adsorption/laser 
desorption; Online COLD)が開発された。この試
料導入法は、ガスクロマトグラフと飛行時間型質
量分析計のインターフェイスに求められる、①死
容積が存在しない、②高温で使用できる、③耐久
性が良好である、④試料の利用効率が高い、とい
う要件を同時に満たしている。さらに、⑤世界最
小の試料ガスパルス、⑥超高速繰返し速度での駆
動、を実現し、⑦超音速分子ジェットとして試料
を導入できるなど、他に類がない性能を有してい
る。 
本研究では、このオンライン濃縮レーザー脱離
試料導入法の研究をさらに進展させるため、以下
の項目に関するフィージビリティスタディを実施
した。 
(1) オンライン濃縮レーザー脱離イオン化法の創
生 
試料を可能な限り濃縮した状態でイオン化する
ことが可能な新規試料導入法として「オンライン
濃縮レーザー脱離イオン化法」に関する基礎研究
を実施した。試料導入カラムの先端、及びその近
傍で生成するイオンについて、その経時変化を観
測した。 
(2) 新たな反応機構解明手法の開発 
共鳴多光子イオン化飛行時間型質量分析法を用
い、新たな反応過程の追跡や制御に繋げるための
手法について検討した。反応に関する諸条件につ
いて基礎的知見を得ることを目的とし、新たな反
応中間体や生成物を観測する手法について検討し
た。 
 
 
 実験装置を図１に示す。質量分析計には直線型
の飛行時間型質量分析計を用いた。この質量分析
計に、先端の内径を約 50m に細く加工したキャ
ピラリーカラムを接続した。試料には p-クロロフ
ェノールを用い、空気とともに真空チャンバー内
に導入した。キャピラリーカラム先端に凝着した
試料分子は脱離レーザーによりパルス状に導入さ
れ、イオン化レーザーによりイオン化された。脱
離レーザーにはNd:YAGレーザーの第二高調波(波
長 532 nm、繰り返し周波数 10 Hz)を用いた。ま
たイオン化レーザーには Nd:YAG レーザーの第四
高調波(波長 266 nm、繰り返し周波数 10 Hz)を用
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いた。これら２台のレーザーの同期をとるために、
ディレイパルスジェネレーターを用いた。イオン
化された試料分子は、リペラー電極、および抽出
電極により２段階加速され、飛行管内を通過し、
マイクロチャンネルプレート検出器に到達する。
このイオン信号は、デジタルフォスファーオシロ
スコープ、またはデジタイザーで検出・記録され
た。 
 
(1) オンライン濃縮レーザー脱離イオン化法の創
生 
 
オンライン濃縮レーザー脱離イオン化法に関す
る予備実験として、脱離レーザーとイオン化レー
ザーを照射して得られるイオン信号について、両
レーザーの発振タイミングを変化させて測定した。
その際、イオン化レーザーをノズル先端部、およ
び 500 m ずつ離して測定し、各位置におけるガス
パルス継続時間を計測した。ノズル先端部に両レ
ーザーを照射して得られた結果を図１に示す。こ
の図より、脱離レーザーにより試料分子が脱離す
る際、数 100 ns 程度の時間が必要であることがわ
かった。また、イオン化レーザーをノズル先端部
から 0.5 mm 離した場合、得られるガスパルス継
続時間の半値全幅は 1.5 s であった。この値は、
これまでに報告されている機械的なパルスバルブ
で得られたガスパルス継続時間よりも短い。従っ
て、試料分子が極限まで濃縮された状態でイオン
化部に導入されていることがわかった。 
また本研究では、脱離直後の試料分子の速さに
ついても測定した。ノズル先端部近傍での平均の
速さを求めたところ、約 530 m/s であった。この
値は超音速分子ジェットとして噴出する分子の速
さとほぼ同等であった。以上の結果から、脱離し
た試料分子が 1 mm 前後の試料群（図３）を形成
して飛行していることがわかった。 
 
(2) 新たな反応機構解明手法の開発 
 
本研究では、上述のガスパルス継続時間に関連
して、脱離時の試料分子の噴出速度を精度よく測
定するための手法について検討した。また、脱離
レーザー照射時の試料分子の温度について評価す
る手法を検討した。現在のところ、その値につい
て再現性は得られていないが、今後、脱離レーザ
ーの照射面積等を最適化して測定する予定である。
一方、いくつかの有機化合物について、脱離レー
ザーを照射した際に得られるピーク信号について
検討を行った。 
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